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造の単位格子を示す．単位格子における(0, 0, 0) (A サイト)の位置には Ba2＋，















持つ物質である．PZT では，A サイトに Pb2＋，B サイトに Ti4＋と Zr4＋を配した
構造をもつ．PZT は高い誘電率，圧電定数，電気機械結合係数を持つことからセ
ンサやアクチュエータとして幅広く利用されている．Fig.1-4 に PZT の相図を示




Fig.1-3 Phase transition and spontaneous polarization axis of BaTiO3 in ref.[3] 





















る．[4, 5]  
PZT に La を少量添加した酸





















オブ酸カリウム(KNbO3，KN)は，立方晶への相転移温度が 435 ℃と BT の 120 ℃
よりはるかに高く，より広い温度域の動作が可能である．[6]この物質とニオブ
酸ナトリウム (NaNbO3，NN)を固溶させたニオブ酸ナトリウムカリウム
((K,Na)NbO3，KNN)は，PZT における MPB に類似した相境界を有するため PZT
のように高特性を示し，かつ広い温度域で使用することが期待されている．[7]
ただし，比誘電率は 290，電気機械結合係数は 0.36，そして圧電定数 d33 は約 80 
pC/N と低い．[4]そのため，KNN をベースに高特性化を目的として様々な組成探
索が検討されてきた．[8-12]主な例としては，B サイトに Ti4＋，A サイトに Ba，




LNKN は，KNN をベースとして Li の
添加により正方晶が室温まで安定とな
るように調整された物質であり，d33 が
最大で 236 pC/N となった報告がされて







す．この様に LNKN は KNN 系の材料
の中でもよりも高い特性を有してお
り，組成によっては PZT に匹敵する特
Fig.1-5 Phase diagram of 




このように，LNKN が特性面から PZT の代替候補物質として注目され，さら
なる高特性化に向けて研究が行われてきた．[11‐20] Li 添加量を横軸とした詳
細な状態図[13]や 格子定数[16]，及び LNKN のドメイン構造[14]などについても
研究が行われている． 
Fig.1-6 Relation of lead-free piezoelectric materials d33 in ref.[26] 







































向する．[22]BiT の板状粒子では，a, b 軸方向に成長した粒子を配向させている．










Reaction Template Grain Growth(RTGG)法は，配向させるために異方的なテンプ
レート粒子を合成して，反応焼結を利用して目的とする組成と分極方向をもつ




方性の小さいペロブスカイト構造の Bi(Na,K)0.5TiO3 の配向では，Bi と Ti からな
る八面体を含む結晶異方性の高い層状ペロブスカイト構造の BiT 粒子をテンプ
レートにして配向させ，その後の反応焼結により，配向度を示すロットゲーリン
グファクターが 0.99 で相対密度が 97～99％のBi(Na,K)0.5TiO3セラミックスを得
ている．無配向と比較して 60％近くの圧電特性の向上がみられ，粒子配向が圧
電多結晶セラミックスにおいて特性向上に有効であることが示された． 
2004 年に Saito らによって PZT に匹敵する特性を持つ KNN 系多結晶材料が
Fig.1-7 Image of RTGG method in ref.[25] 
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報告された．Saito らは，高い特性を有する(K0.44Na0.52Li0.04) (Nb0.84Ta0.10Sb0.06)O3 
(KNL-NTS)に対してテープキャスティング法と Reaction template grain growth 
(RTGG)法を組み合わせた結晶配向多結晶体を作製した．ロットゲーリングファ































Table 1-2 に，これまでに高磁場成形法を適用した配向例を示す． 
Fig. 1-8 High-magnetic orientation process in (a)slurry casting, (b) Focus at slurry in a plastic 


























正方晶へ相変態して a 軸と c 軸の比が 2:1 となる構造となる．そして，最後の外
部電場印加によって，180°ドメイン壁では 180°のドメイン反転が起こり，90°
ドメイン壁では a 軸が c 軸に変わり，電場の方向のドメインが成長する．最終的
















単一ドメイン状態になり，圧電定数 d33 が 90pC /N を示した．一方，[111]に沿っ
て 6 kV / cm 以下の電界を適用すると，203 pC / N の高い d33 とヒステリシスのな
い曲線を得ている．さらに[111]に沿って 10kV/cm 以上の電場を適用すると d33 が
295 pC/N まで高特性化した．また，電界-ひずみ曲線に 2 つの不連続な変化がみ
られた．電場下でのその場ドメイン観察およびラマン測定の結果から，約 10 













518 pC/N で高いせん断圧電性を示すが，縦圧電定数 d33 は 93 pC/N とそれほど高




























が電界の 2 乗で変化する，所謂 Kerr 効果を示す物質で，電気光学材料として期
待されている．Table 1-3 に主要な電気光学材料の特性の比較を示す． 







































































































Fig.1-5 に示した通り，結晶配向した BNBT 成形体を焼結すると，昇温時に正
方晶から立方晶，降温時に立方晶から正方晶へ相転移がおこる．その結果，[001]
























周波数 fp，最大となる周波数が反共振周波数 fs であり，この周波数と試験片寸
法，静電容量から比誘電率ε33/ε0，電気機械結合係数 Kp，弾性コンプライアン







Fig.1-11 Sample shape of impedance  
measurement test piece. 
Fig.1-13 Equivalent circuit of impedance 
measurements, C0 is parallel capacity, R is 
series resistance, L is series reactance, and 
C1 is series capacity. 





















本論文は全 5 章で構成される．  
第 1 章「序論」では，ペロブスカイト圧電セラミックスを巡る現在の動向と，
本研究の目的を述べた． 












を検討した．また，[101]が特性に与える影響について検討を行った．   
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軸および c 軸の帯磁率をそれぞれ χa，χc とし，それらが，χa＜χc＜0 の関係にあ
ると仮定する．磁場中に結晶がおかれたとき，a 軸が磁場に垂直な方向になり，














































晶への相転移し，冷却時に再び正方晶へ相変態して a 軸と c 軸の比が 2:1 となる
構造となった．そして，最後の外部電場印加によって，180°ドメイン壁では










ると回折強度の変化から明らかにできる．[12] 結晶配向 BNBT のように焼結後


















ブ 2300)を用いて測定した．120 ℃の乾燥機中で 24 h 乾燥させ，試料の乾燥重量
を測定した後，同装置を用いて窒素ガス吸着量を測定し，比表面積を算出した． 
原料粉体の結晶相を粉末 X 線回折によって確認した．測定には，X 線回折装
置(RIGAKU: 試料水平型多目的 X 線回折装置 Ultima IV)を用いた．検出器には，
高速 1 次元 X 線検出器(RIGAKU:D/teX Ultra 250)を用いた．線源は CuKα 線(λ: 
0.15 nm)，管電圧と管電流はそれぞれ 40 kV，40 mA，ゴニオ走査速度は 5 deg/min，








35vol%とした．このときの粉砕メディアとして，直径 1mm および 2mm の 2 種
類の ZrO2 ボールを重量比 1:1 となるように混合して投入した．ボールミル時間






鉛直磁場では，直径 25mm の円柱状の型を用い，水平方向の磁場では，直径 50 










成形体の脱脂を大気雰囲気下で 450ºC で 2h 保持させて行った．昇温速度は 2 
ºC·min-1 とした．焼結は酸素雰囲気下で行った．成形体をボートの中に置き，
LNKN 粉で覆った後，アルミナ製のタンマン管(長さ 1m，直径 4cm)に設置して，
これを電気炉に設置した．タンマン管内部に酸素ボンベから酸素を流量 0.5 L 
min-1 で流した．焼結条件は，最高温度 1000 ºC である．昇温速度は 5 ºC min-1，
保持時間は 60min とした． 
焼結体の水平面と垂直面の微構造を走査型電子顕微鏡 SEM(日本電
子:JSM5310LV-B)により観察した．試料調製は以下のように行った．観察面が，
磁 場 に 対 し て 垂 直 お よ び 平 行 と な る よ う に 精 密 低 速 カ ッ タ ー
(BUEHLER:ISOMET)を用いて切り出し，小型研磨機(ムサシノ電子:MA-200)を用
いて，鏡面を持つまで研磨した．研磨盤は，鉄銅，銅版を用いた．その後，観察
面の熱エッチングを 900 ºC で 20min 保持させ行った．なお，無配向試料につい
ても同様な面の研磨を行った．観察面をスパッタリング装置（日本電子:JFC-1100）
を用いて Au のスパッタリングを行った．電流 10mA，電圧 1.2kV，時間 3min の
条件で行い， Au 膜を蒸着させた. このときの Au 膜の厚さは 10 nm 程度と見込






𝐷𝑤      (2-3) 

















ANSI/IEEE 規格[18]，d31 試験片においては及び EMAS 規格[19]に従った．d33 測








においては粒度 6μm，2μm，0.5μm のダイヤモンドスラリーを用いた． 
Fig.2-1 LNKN oritented d33 and d31 bar cut to 
(a) A-axis resonation with c-axis poling, 
(b) C-axis resonation with a-axis poling, 






パッタリング装置(サンユー電子：SC-701)を用いて 20μm 程度の膜厚の Au 膜を
蒸着し，300℃で 20min 保持を行い, 安定化させた．強誘電体特性評価システム
(東陽テクニカ: FCE-1)を用いて電界-分極曲線（P-E ヒステリシスループ）を測定





処理を行った．電圧を 300V·s-1 で徐々に上げ，最大 40kVcm-1 まで増加させた．


















































𝑡       (2-9) 
一方，分極方向に直交する方向の圧電定数d31を以下のようにして求めた．まず，
弾性コンプライアンス定数S31Eを共振周波数を用いて次式から求めた． 






















































2.6.1 正方晶 LNKN における磁場配向挙動評価 
Fig. 2-2 に本研究で用いた LNKN の粉体の SEM 観察像を示す． 
結晶構造を反映した等方的な粒子形状をしていることが確認できる．Fig. 2-3 
に粉体の粒度分布を示す．中央値 d50 は約 0.5 μm で，狭い粒度分布を有している




Fig. 2-2 Particle morphology of LNKN powder. 
 
Fig. 2-3 Particle distrobution of LNKN. 
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Fig.2-4 XRD pattern of LNKN powder at (a)raw powder, (b)monoclinic 
ICDD pattern of No.01-082-3273, and (c)Tetragonal ICDD 
pattern of No.01-082-3272 
Fig.2-5 slurry viscosity of tetragonal LNKN slurry. 
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Fig. 2-6 に，鉛直方向の磁場中で成形した LNKN 成形体の XRD パターンを示
す．また，磁場を用いずに作製した成形体の XRD パターンも示す． 
磁場中で作製した試料では，磁場を用いないで作製した試料と比べて，001 の
回折線が高くなることがわかる．また，110 も僅かに高くなった．この結果は，






    (2-13) 
ここで，I および I0 は配向体及び無配向体の回折線の強度で，c 軸方向の配向を
計算するために，対象を c 面による回折線として全体の強度に対する比を求め
た．すなわち，P0 = Σ {I0(001) + I0(002)}/ Σ I0(hkl)，P = Σ{I(001) + I(002)}/ Σ I(hkl)
とした．なお，測定範囲は回折角 2θ が 20°〜70°の範囲である．この試料におい
て(001),(002)の配向度を L.F で評価した結果，配向度は 0.21 となった．  
 
Fig.2-6 XRD pattern of magnetic field oriented LNKN compact  measured to 
      (a)10T vertical oriented body and (b)random body. 
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Fig. 2-7 に，水平磁場中で成形した LNKN 成形体の XRD パターンを示す．水
平磁場中で作製した試料では，a 面に由来する回折線が他の回折線よりも高くな
ることがわかる．そこで，配向度を (100),(200),(110),(220)の回折面を対象にして
L.F を計算した結果 0.18 となった． 




Fig.2-7 XRD pattern of magnetic field oriented LNKN compact measured to  






れも正方晶である．同定には ICDD は 01-082-3272 である．これより(100)と(001)
の強度比が逆転して，(100)と(001)の強度比が 2：1 となった．(200)と(002)の強





して L.F.を計算した結果，L.F.は 0.30 となった．成形時よりも LF が大きくなる
ことから，焼結後に配向構造が維持および強化されたと推察される．  
 
Fig.2-8 XRD pattern of magnetic field oriented LNKN Sintered body measured to   
(a) 10T vertical magnetic field and (b) random body. 
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Fig. 2-9 に水平磁場中で成形した成形体を焼結した試料の XRD パターンを示
す．(a)は配向体，(b)はランダム体の XRD 測定結果である．焼結後は(100), (001), 
(101), (110), (002), (200), (202), (220)の複数面の回折線が高くなった．これは，成
形時には正方晶の a 面(100), (110), (200), (220)が配向していたため，これが焼結
して，一度立方晶になり，冷却後に正方晶に戻ったためだと考えられる．そこで，
(100), (001), (101), (110), (002), (200), (202), (220)を対象として，L.F.を計算した．






Fig.2-9 XRD pattern of vertical magnetic field oriented LNKN  
sintered body measured to (a) 10T horizontal magnetic field and 




Fig.2-10 に c 軸配向方向に対して 45°方向の方向に切り出した LNKN 配向焼結






 Fig.2-10 XRD pattern of vertical magnetic field oriented LNKN sintered body  
measured to (a) Angle 45° surface of magnetic field and (b)random body. 
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 Fig.2-11 Microstructure of LNKN measured to (a)random body    
     (b)verticaloriented body (c)horizontal oriented body. 
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2.6.3 LNKN 圧電セラミックスに対する電気的特性の評価 
Fig.2-12 にそれぞれ配向方向の分極前後の XRD 測定結果を示す．分極後の
XRD は，金電極を除去した状態の XRD 測定結果を示す．(a)が垂直磁場で作製
された c 軸配向成形体の焼結体の分極前後， (b)が水平磁場で作製された a 軸]
配向成形体の焼結体の分極前後，(c)が c 軸方向から 45°面で加工した焼結体の分




体が，焼結と分極によって c 軸配向焼結体となることがわかった．c 面である
(00l)及び(002)を対象とした L.F.を計算した結果は 0.33 となった． 







Fig. 2-12(c)に示した焼結体では，配向方向から 45°方向に分極すると，001 も
僅かに反応するが，それ以上に(101)の強度が上昇することがわかる．分極前は
(101),(202)の L.F.が 0.05 であったのに対し，分極後の(101),(202)を対象とする L.F.















Fig.2-12 XRD pattern of oriented LNKN poled-unpoled body measured to  
 (a) c-axis, (b) a-axis (c) and Angle 45° surface of magnetic field, (d)random . 
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Fig.2-12(a)の[001]分極 LNKN セラミックスでは，d33 試料においては無配向体
に比べて比誘電率が985から550と 50％近く低下した．一方で， S33Eが12.9pm2/N
から 18.3 pm2/N へ， k33 が 35.3%から 40.0%へと向上した．S33E 及び k33 も同じ
傾向を示した．結果として，[001]配向では，比誘電率が小さくなるが，電気機械
結合係数が向上したことでり d33 は 119pm/V と無配向体の 120pm/V と同等の値
となった．d31 に至っては，無配向体 80.7pm/V に対してわずかに 65.6 pm/V と低
下した．これは k31 は僅かに大きくなっただけであることが影響する． Fig. 2-
12(b)においては，[001 ]配向よりも比誘電率の低下が抑制され 813 と無配向体に
近い値となり，さらに S33Eが 18.4 pm2/N，K33 が 44.6％と顕著に増加した．すな
わち，[101]成分が加わったことで，結晶が変形しやすくなったことを意味する．
結果として，d33 は 165pm/V と無配向体よりも向上した．これは， Fig.2-12(c)の
[101]配向 LNKN においては，k33 が 43.8%，S33E が 20.1pm2/N と大きく増加し，
圧電定数としては本章で調べた条件の中で最大となった． また，d31が107.7pm/V，
d33 も 180pm/V と他の条件と比較して最大の値を示した． これは，LNKN にお
いて[101]が最も容易に歪むことが可能な軸であることを示している．  
これまでの結果から，(101)が d33 に対してもっとも寄与しているであることを






























































1. J,Wu, D,Xiao, and J.Zhu, Potassium−sodium niobate lead-free piezoelectric 
materials: past, present, and future of phase boundaries, Chem. Rev. 115, pp.2559-
2598(2015).   
https://doi.org/10.1021/cr5006809 
2. J.Rӧdel, K. G. Webber, R. Dittmer, W. Jo, M. Kimura, and D. Damjanovie, 
Transferring lead-free piezoelectric ceramics into application, J. Eur. Ceram.Soc. 35, 
pp.1639-1681(2015). 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.0139 
3. S.Priya, S.Nahm edit., Lead-free piezoelectrics, Netherlands Springer (2012). 
4. L.Egerton, D.M.Dillon, Piezoelectric and dielectric properties of ceramics in the 
system potassium-sodium niobate, J. Am. Ceram. Soc. 42, pp.438-442 (1959). 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1959.tb12971.x 
5. K.Kakimoto, K. Akao, Y. Guo, and H. Ohsato, Raman scattering study of piezoelectric 
(Na0.5K0.5)NbO3-LiNbO3 ceramic, Jpn. J. Appl. Phys.44, pp.7064-7067(2005). 
6. M.Matsubara, T.Yamaguthi, K.Kikuta, and S.Hirano, Effect of Li substitution on the 
piezoelectric properties of potassium sodium niobate ceramics, Jpn. J. Appl. Phys. 44, 
pp.6136-6142(2005).   
https://doi.org/10.1143/JJAP.44.6136 
7. J.A.Horn, S.C.Zhang, U.Selvaraj, G.L.Messing, and S.Trolier-McKinstry, Templated 
grain growth of textured bismuth titanate, Journal of the American Ceramic Society 
82[4],pp.921-926(1999). 
8. S.Su, R.Zuo, Fabrication and electrical properties of 0.94Na0.5Bi0.5TiO3-0.06BaTiO3 
textured ceramics by RTGG method using micrometer sized BaTiOs plate-like 
templates, Journal of Alloys and Compounds 525, pp.133-136 (2012). 
9. Y.Sakka, T.S.Suzuki, Textured development of feeble magnetic ceramics by colloidal 
processing under high magnetic field, J. Ceram. Soc. Jpn, 113, pp.26-36 (2005). 
10. A.Makiya, D.Kusano, S.Tanaka, N.Uchida, K.Uematsu, T.Kimura, K.Kitazawa and 
Y.Doshida, Particle oriented bismuth titanate ceramics made in high magnetic field, 
J. Ceram. Soc. Jpn, 111 [9], pp.702-704 (2003). 
 
11. S.Tanaka, K.Sano, T.Harada, H.Shimizu and Y.Doshida, Influence of tetragonality on 
48 
 
crystal orientation induced by a strong magnetic field and on the piezoelectric 
properties of the (Bi0.5, Na0.5)1-xBaxTiO3 ceramic system, Journal of the Ceramic 
Society of Japan. 125,8 ,pp.655-661(2018). 
http://doi.org/10.2109/jcersj2.18013 
12. S.Tanaka, K.Sano, M.Imai, K.Uematsu, T.Harada and Y.Doshida, Crystal-oriented 
(Bi0.5,Na0.5)0.85–Ba0.15TiO3 ceramics prepared by colloidal processing in rotating 
high magnetic field, Journal of the Ceramic Society of Japan. 123,5, pp.340-
344(2015). 
13. N.Klein, E.Hollenstein, D.Damjanovic, H. J. Trodahl, N.Setter, and M.Kuball, A 
study of the phase diagram of (K,Na,Li)NbO3 determined by dielectric and 
piezoelectric measurements, and Raman spectroscopy, J. Appl. Phys.102, 
014112(2007). 
14. K.Hatano, A.Yamamoto, S.Kishimoto, Y.Doshida, Investigation of displacement 
property and electric reliability of (Li,Na,K)NbO3-based multilayer piezoceramics, 
Jpn. J. Appl. Phys., 55, 10TD03 (2016). 
15. 田中  諭 , 植松  敬三 , ”回転高磁場成形”セラミックデータブック” 36, 
90,pp.153-157(2008). 
16. S.Wada, H.Kakemoto and T.Tsurumi, Enhanced piezoelectric properties of 
piezoelectric single crystals by domain engineering, Materials Transactions, 45, 2, 
pp.178–187 (2004). 
17. S.Wada, K.Muraoka, H.kakemoto, T.Tsurumi and H.Kumagai, Enhanced 
piezoelectric properties of potassium niobate single crystals by domain engineering, 
Japanese Journal of Applied Physics, 43, No. 9B, pp. 6692–6700 (2004) 
18. ANSI/IEEE Std. 176-1987 (1988) 
19. JEITA Std. EM-4501 (1993) 
20. F.K.Lotgering, Topotactical reactions with ferrimagnetic oxides having hexagonal 
crystal structure, J. Inorg. Nucl. Chem., 9, pp.113 -123 (1959). 
21. C.Hu, H.Tian , X.Meng , G.Shi, W.Caob and Z.Zhou, High-quality K0.47Na0.53NbO3 





22. L.Zheng, J.Wang, X.Liu, L.Yang, X.Lu, Y.Li, D.Huo, W.Lu, B.Yang, and W.Cao, 
Tetragonal (K,Na)NbO3 based lead-free single crystal: Growth, full tensor properties, 
and their orientation dependence, Appl. Phys. Lett. 111, 172903 (2017).  
https://doi.org/10.1063/1.4996757 
23. Y.Qin, J.Zhang, W.Yao, C.Wang, and S.Zhang, Domain structure of potassium-




























第 3 章 [101]配向 LNKN セラミックスの作製 
3.1 緒言 













て，2 章において(101)が配向した LNKN セラミックスにおいて最も高特性化し
たことから，(1̅01)もしくは(101)が配向することで高特性化が期待できる．本章
では，高磁場を用いた(101)配向 LNKN を作製し，高特性化を検討した． 





3.2.1 単斜晶 LNKN 原料粉 
本節では，原料粉として，固相反応で合成された(Li.Na.K)NbO3(LNKN)粉を用
いた． [2]LNKN の組成は Li0.06Na0.52K0.42NbO3 で表され，結晶構造は単斜晶，想
定される分極軸は[001]と[101]である． 
原料粉体の比表面積を BET 比表面積計(Micromeritics フローソーブ 2300)を用
いて測定した．を用いて測定した．120 ℃の乾燥機中で 24 h 乾燥させ，試料の乾
燥重量を測定した後，同装置を用いて窒素ガス吸着量を測定し，比表面積を算出
した． 
原料粉体の結晶相を粉末 X 線回折によって確認した．測定には，X 線回折装
置(RIGAKU 製:試料水平型多目的 X 線回折装置 Ultima IV)を用いた．検出器に
は，高速 1 次元 X 線検出器(RIGAKU:D/teX Ultra 250)を用いた．線源は CuKα 線
(λ: 0.15 nm)，管電圧と管電流はそれぞれ 40 kV，40 mA，ゴニオ走査速度は 5 








は 35vol%とした．このときの粉砕メディアとして，直径 1mm および 2mm の 2
種類の ZrO2 ボールを重量比 1:1 となるように混合して投入した．ボールミル時














3.2.3 焼結と焼結体の性状評価   
成形体の脱脂を大気雰囲気下で 450ºC で 2h 保持させて行った．昇温速度は 2 
ºC·min-1 とした．焼結は酸素雰囲気下で行った．成形体をボートの中に置き，
LNKN 粉で覆った後，アルミナ製のタンマン管(長さ 1m，直径 4cm)に設置して，
これを電気炉に設置した．タンマン管内部に酸素ボンベから酸素を流量 0.5 L-
min-1 で流した．焼結条件は，最高温度 1000 ºC である．昇温速度は 5 ºC·min-1，
保持時間は 60min とした． 
焼結体の水平面と垂直面の微構造を走査型電子顕微鏡 SEM(日本電
子:JSM5310LV-B)により観察した．試料調製は以下のように行った．観察面が，
磁 場 に 対 し て 垂 直 お よ び 平 行 と な る よ う に 精 密 低 速 カ ッ タ ー
(BUEHLER:ISOMET)を用いて切り出し，小型研磨機(ムサシノ電子:MA-200)を用
いて，鏡面を持つまで研磨した．研磨盤は，鉄銅，銅版を用いた．その後，観察
面の熱エッチングを 900 ºC で 20min 保持させ行った．なお，無配向試料につい
ても同様な面の研磨を行った．観察面をスパッタリング装置（日本電子:JFC-1100）
を用いて Au のスパッタリングを行った．電流 10mA，電圧 1.2kV，時間 3min の
条件で行い， Au 膜を蒸着させた. このときの Au 膜の厚さは 10 nm 程度と見込






た．その後，観察面の熱エッチングを 900 ºC で 20 min 間保持させ行った．なお，
無配向試料についても同様な面の研磨を行った． 
焼結体の密度評価は 2 章と同じくアルキメデス法によって求めた．理論密度
は，報告されている格子定数から算出された 4.47g·cm-3 を用いた．[2] 






焼結体を加工し，電気特性評価を行った． 試験片の規格は， ANSI/IEEE 規









701)を用いて 20μm 程度の膜厚の Au 膜を蒸着し，300℃で 20min 保持を行い, 
安定化させた． 
強誘電体特性評価システム(東陽テクニカ : FCE-1)を用いて電界-分極曲線（P-
E ヒステリシスループ）を測定した．測定条件は周波数 1Hz で電圧 5～30 kVcm




処理を行った．電圧を 300V·s-1 で徐々に上げ，最大 30kVcm-1 まで増加させた．















3.3.1 単斜晶 LNKN 粉体の分散条件制御，及び高磁場配向挙動の評価 
Fig.3-2(a) に原料である(Li0.06,Na0.47,K0.47)NbO3 粉体のＸ線回折パターンを示
す．粉体の結晶構造の同定のため，ICDD は，単斜晶として，No.01-082-3273 を，
正方晶として No.01-082-3272 をそれぞれ Fig.3-2(b),(c)に示した． ICDD との照
合の結果，LNKN は室温で単斜晶系となっていることがわかる． また，Fig.3－
3 に粉体の電子顕微鏡画像を示す．粉体の性状としては，結晶構造を反映した立








Fig.3-2(a) XRD pattern of LNKN raw powder. ICDD patterns of (b) monoclinic 





は 2 章で用いた正方晶 LNKN と同程度の粘度であり，十分に分散したスラリー
が得られたと判断した．  
 
Fig.3-4 LNKN slurry viscosity. 




Fig.3-5 に垂直静磁場配向による配向 LNKN 成型体の X 線回折パターンを示
す． (a)が磁場中成形体，(b)が磁場を用いずに作製した成形体である．単斜晶











    (3-1) 
ここで， P0 = Σ {I0(-101) + I0(101)}/ Σ I0(hkl), P = Σ{I(-101) + I(10l)}/ Σ I(hkl)であ
る．  I および I0 は，配向体および無配向体の 20°〜70°の 2θ 範囲で測定された
XRD 回折ピークの強度である． 
この試料において(1̅01)，(101)の配向度を L.F で評価した結果，0.38 となった．
3.1 節で述べた通り，単斜晶 LNKN の特徴として，a 軸と c 軸とのなす角 β が

















Fig.3-5 XRD patterns of the polished horizontal planes for powder compact. (a) 
Sample formed with the magnetic field and (b) without the magnetic field. 
Expanded XRD patterns in the ranges of (c) (e)21º-23º , (d) (f) 31º-33º. (c)  





3.3.2 焼結に伴う配向の変化   
Fig.3-7 に焼結体の XRD パターンを示す．(a)が配向成形体，(b)が無配向成形
体の焼結体の XRD である． (c)に単斜晶 LNKN の ICDD：01-082-3273，(d)に正










Fig.3-6 Crystal lattice model with monoclinic crystal systems (a = 3.9825 Å, 






式(3-1)において，P0 = Σ {I0(101) + I0(110)+ I0(202) + I0(220)}/ Σ I0(hkl), P = Σ{I(101) 
+ I(110) I(202) + I(220)}/ Σ I(hkl)として計算を行った．その結果，L.F. は 0.45 と
なった．これより，焼結時に粒成長により，（101）が発達したことを示している． 
Fig.3-7  XRD patterns of the polished horizontal planes for the sintered 
specimens formed (a) with and (b) without the magnetic field, 
(c)monoclinic ICDD data of No.01-082-3273, (d)Tetragonal 
ICDD data of No.01-082-3272, (e) the expanded XRD patterns 
in the ranges of 21-24º and (f) 31-33º . 
Gray line : formed in magnetic field. 
Black line : formed at normal condition. 
60 
 
Hollenstein らによる LNKN の状態図によれば，室温付近に単斜晶と正方晶の相
境界があり，500℃付近で立方晶に相転移する．室温付近に相転移温度があるた
め，焼結後は正方晶相が安定相となった．[1] 






Fig.3-8 The microstructures of sintered body formed (a) 





















た．式(3-1)を用いて，P0 ={I0(101) + I0(202)} / Σ I0(hkl), P = {I(101) +I(202)}/ Σ I(hkl)




Fig.3-9 The P-E hysteresis loops of the oriented and non-oriented LNKN ceramics 











Fig.3-11 Impedance-spectroscopy of LNKN. (a) random LNKN ceramics,  
(b) expanded resonance peak of (a), (c)(101)-oriented LNKN ceramics, and 














Fig.3-10 XRD patterns of the sintered samples formed (a)with and 





を，2 章で述べた正方晶 LNKN と共に Table 3-1 に示す．単斜晶において，最終
的な d33 は無配向体の 112 pmV－1 から，配向により 208 pmV－1 まで，およそ 2 倍
近くまで向上した． また，この配向体の特性に着目すると，比誘電率が 583 か





一方で，2 章及び本章で作製した LNKN 配向体の(101)の強度比に応じて， d33
に及び d31 が増加することが見いだせる．そこで，試料内の(101)の増加が d33 に





            (3-2) 
（101）回折線の強度比に対して d33，d31 の値をグラフに表した．この結果を Fig.3-
12 に示す．この図における白い点は今回の結果より得られた d33 の数値，黒い点
は第 2 章で用いたデータから得られた d33 の値である．また，赤い点は d31 の値
である．まず，(101)の強度比と d33 の間に正の相関があることが示された． 
Table 3-1 Electric properties of LNKN ceramics measured by resonance-antiresonance 
method and d33 meter. 
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この結果より，(101)の相対強度と d33 は最小二乗法より次式(3-3)で表された． 
𝑑33 = 318.1 × 𝑓101     (3-3)
 
この式から，d33 の特性が(101)に大きく依存していること，そして(101)が理想的
に配向した状態では d33 がおよそ 318 pmV-1 になることを示唆している． 
また d31 についても同様に，(101)配向の割合との間に正の相関がみられたため，
(101)の強度比と d31 の関係について最小二乗法で近似直線を求めると，(101)の
強度比と d31 との関係は次式(3-4)のようになった． 
𝑑31 = 189.1 × 𝑓101     (3-4) 
この式から，また，d31 も同様に(101)配向により向上していくことが判明した．








〇 : d33 in chapter 2 
● : d33 in this chapter 










磁場成形と電場の相乗効果である．そして，[101]配向により，圧電定数 d33 は 208 
mV/N と無配向の約 2 倍に向上した．これは，誘電率及び電気機械結合係数の向
上に起因した．さらに，第 2 章の結果とあわせて，[101]配向の寄与について検
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スカイト構造中における A サイトに K2+，B サイトに Ta5+と Nb5+が配置された
物質である．KTN は，高い誘電率と，高い屈折率を持ち，電気光学材料として
の応用が期待されており，近年，単結晶が作製できるようになった，ただし，単
















4.2.1 電気光学効果の種類  
電気光学効果を持つ材料に対して電場を印加し分極させると，屈折率が変化
する．LiNbO3 や BaTiO3 といった材料は屈折率と外部電場が正比例を示してお
り，これは Pockels 効果と呼ばれる．  
Pockels 効果における屈折率と電界の関係は，以下の式（4-1）で表される． 




3𝛾33𝐸     (4-1） 
ｎは主軸方向の屈折率であり，ne は複屈折の屈折率，γ33 は一次の電気光学係
数，E は電界である． 
一方で，電気光学特性が 1 次係数ではなく 2 次係数である，Kerr 効果を持つ







2     (4-2) 
ここで，n は複屈折，n0 は常光線の屈折率，g11 は 2 次の電気光学係数，P3 は分
極量である．この式に表されるように，Kerr 効果における屈折率は分極量，すな































4.3.1 KTN 粉体の合成 
KTN の配向体の作製には，合成粉体の性状が重要である．本研究では，KTN
粉体を固相反応により調製した．調製時のパラメータとして重要なのは，原料粉
体の粒子径，合成温度，時間である．また，KTN の組成として，Nb と Ta の比



















リングを行った．電流 10mA，電圧 1.2kV，時間 3min の条件で行い， Au 膜を蒸
着させた. このときの Au 膜の厚さは 10 nm 程度と見込まれる．また，SEM 観察
での電子線の加速電圧は 10 kV，電流は 60 mA とした． 
原料粉を湿式ボールミル法により混合した．溶媒には 2－プロパノールを用い
た．500 ml の広口ポリ瓶に，粉体と溶媒の体積が 150 ml となるように投入した．
粉体の体積分率は 20vol%とした．直径が 5 mm のジルコニアボールを用いて 24
時間，解砕と混合を行った．得られたスラリーを目開き 50μm のメッシュを通過
させてスラリーとボールとを分離して，真空エバポレーターを用いて溶媒を乾
燥除去した．その後，粉体を 120 ℃の恒温乾燥機中で 24h 乾燥させ，混合粉体と
した． 
混合粉体をアルミナ製るつぼに充填し，電気炉を用いて固相反応させた．保持
温度は 1000℃から 1200℃の間とした．また，保持時間を 1 時間から 9 時間の間
で変化させた． 
合成した粉体について XRD で組成を確認するとともに概形を SEM で観察し
た．また．1 wt%程度の希薄スラリーを調製して，磁場中で配向実験を行った． 
 
4.3.2 KTN の焼結条件 
KTN の焼結条件を明らかにするために，一軸プレス成型で作製した KTN 成形
体を用いて焼結実験を行った．用いた粉体は，後述するが，4.3.1 節で合成した
粉体の中で，単相のものを選択して用いた． 




システム，CPA-50-300)を用いて 200 MPa で加圧した．保持時間は，2 分間とし
た．得られた KTN 成形体に対して，600 ℃で 2 時間程度脱脂を行った後，1075 ℃
















子:MA-200)を用いて研磨処理を行った．研磨に際しては，粒度 6 ㎛，2 μm，0.5 
μm のダイヤモンドスラリーを用いた．仕上げにクロスを用いて研磨した．研磨










昇温速度 5℃min-1 で空気ガス中での測定を行った． 
 
4.3.4 磁場中成形法による配向 KTN セラミックスの作製 
KTN 合成粉を用いてスラリー調製を行った．溶媒は 2－プロパノールと酢酸
ブチルを 1：2 の割合で混合したものを用いた． また，分散剤としてポリビニル
ブチラール(積水化学:エスレック BL-1)を添加し，分散条件を選定した． 解砕メ
ディアは，直径 2mm の ZrO2 製ボールを用いて，24h 解砕混合を行った．スラリ
ーは 10μm メッシュを用いて回収した．スラリーの分散性について，レオメータ
ー(アントンパール:physica MCR-301)を用いて粘度により評価した．  






得られた配向成形体は，600 ℃で 2 時間程度脱脂を行った後，1125 ℃で 1 時
半保持して焼成を行った．焼成に際しては，アルミナボート内に試料を設置して，
原料粉体で覆い，長さ 1000 mm のタンマン管に入れて，これを電気炉中にセッ
トした．タンマン管に 0.5 Lmin-1 の流量で酸素を導入しながら昇温し，1125℃で




4.3.5 KTN への熱間等方圧加圧焼結 
また，さらなる緻密化を目的として，熱間等方圧加圧（Hot Isostatic press:HIP）
処理を試みた．水平磁場，垂直磁場，回転磁場配向体並びに無配向の焼結体に対
して HIP 処理を行った．試料を白金箔で包み，HIP 装置（KOBELCO: O2-Dr.HIP）
に設置し，最大圧力 200MPa，1100℃で 1 時間保持を行った．処理においては，
アルゴンと酸素を 8：2 の分圧で混合したガスを使用した．HIP 処理を行った試
料を XRD で結晶相を評価した後，厚さ 0.5μm に加工し，ライトボックス上で
光を透過させた状態を撮影した． 
 
4.3.6 配向 KTN セラミックスの電場による配向構造変化 
KTN セラミックスは最終的には分極してから用いる．KTN の焼結後の配向か
ら，外部電場の適用によって配向状態が変化すると予想される．本研究では，得
られた KTN 焼結体に外部電場を印加して，構造変化について，検討した． 





電極を両面に Au スパッタリング装置(日本電子:FINE COAT ION SPUTTER 
JFC-1100)を用いて塗工した．電流は 10 mA，電圧は 1.2 kV，時間は 40 min の条




おいて 10kVcm-1 の直流電流を 30 分間印加して分極処理を行った．試験片は，
電場の印加方向が磁場印加方向と平行になるよう治具に装着した．最後に，研磨





Fig.4-3 に合成に用いた原料粉体の性状を示す．(a)が Nb2O5 の粒径 1.7μm，(b)
が粒径 0.5μm のものである．(c)は Ta2O5,(d)は K2CO3 である．試験では主として
(b)の 0.5μm の Nb2O5を用いて合成を試みた． 
(b) 



















Fig.4-4 は，1000℃‐9h 保持の処理を 1 回から 3 回行った時の KTN 粉体の XRD
回折パターンである．(a)が 1 回目，(b)が 2 回目，(c)が 3 回目の合成である．ま
た，ICDD における KNbO3 及び KTaO3 のピークも併記した． 1 回目の合成にお
いては，不定比相が検出された．これは，K6Nb11O30 の（ICDD No. 01-070-5051）
に同定され，反応が不十分であると判断した．そのため，再度ボールミル解砕を
行った後，同じ合成条件で 2 回目・3 回目と合成を行った． その結果，2 回目以
降の合成では K6Nb11O30 のピークが検出されず，KTN 単相となった．また，反応
相である KNbO3 及び KTaO3 のピークはいずれの条件からも検出されなかった． 
Fig.4-4 XRD pattern of KTN powder of (a) 1st,(b)2nd ,(c) 3rd synthesis , (d) ICDD pattern 












Fig.4-5 は 3 回の合成操作を行った各々の KTN 粉体の SEM 撮影像である．(a)









Fig.4-5 SEM image of KTN powder at (a) 1st ,(b)2nd , (c) 3rd synthesis. 
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続いて，1.3 μm の Nb2O5 を用いた粒子合成の結果を Fig.4-6 及び Fig.4-7 に
示す． この結果においては，保持時間を 4h，9h，16h と変化させることで粒径












Fig.4-6 XRD pattern of KTN powders synthesized at 1000℃ (a) 4h ,(b)9h ,(c) 
16h hold, (d) ICDD pattern ofKNbO3, No. 01-071-0945, and 
(e) ICDD pattern ofKTaO3, No. 01-077-0917. 
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これらの条件で SEM を用いて観察した図を Fig.4-7 に示す． (a)が 4h，(b)が
9h，(c)が 16h 合成である．加熱時間が 4h の段階では粒径が 0.9 μm であったが，






Fig.4-7 SEM image of KTN powder synthesized at 1000℃ for (a) 4h,  










Fig.4-8 にそれぞれ粒径 1.3 μm，0.4 μm 程度の KTN 希薄スラリー配向体の XRD
測定結果を示す．粒径 1.3 μm の条件においては，(001) が強く配向していること






Fig.4-8 XRD patterns of orientation examination using KTN powders in vertical 
static magnetic field or without magnetic field 
(a),(b) 1.3μm powder, (c),(d) 0.4μm powder.  














用した粉体は，0.5 μm 程度の Nb2O5 を用いて，1050℃で 16 時間保持して合成し
た粉体である．このとき，100 g 程度が得られるように，スケールアップして粉
体を合成した． 
この合成条件で得られた粉体の XRD 測定結果を Fig.4-9 に示す．合成量を多
くしても，粉体においては未反応相や不定比相は見られなかった．  
Fig.4-9 XRD pattern of synthesized KTN powder at (a) log int. (b)linear,  
(c) ICDD pattern ofKNbO3, No. 01-071-0945, and  












 Fig.4-10 にこの条件で合成した KTN 粉体の SEM 画像を示す．粉体粒径は 0.5
μm 程度で，結晶構造を反映した等方的な粒子形状が観察された．  
この粉体を 1 軸プレス成型を行った結果，成型体の相対密度はおおよそ 47％ 
程度となった． CIP 処理後の相対密度は 55％であり，この試料に対して 1075℃
～1125℃の間で 4 時間保持を行い，緻密化を試みた． 
Fig.4-11 に KTN 焼結体の焼結温度と相対密度の関係を示す．1125 ℃におい
て，相対密度 86％を達成した． しかし，それ以上の温度域では試料が融解し
てしまった． Fig.4-11 に 1125 ℃で 4 時間保持を行った焼結体の微構造を示す．















Fig.4-11 Relative density of KTN ceramics sintered at various temperature. 






炭酸カリウムを 2.5 mol%過剰添加した KTN 粉体を合成した．この過程で，合
成条件が変化すると予測し，適切な合成温度を検討するべく，TG-DTA を用いた
合成挙動の探索を行った．  





Fig.4-14 に合成した KTN の粉体 SEM 画像を示す．粉体は 0.5 μm 程度の微細
な粉体である．Fig.4-15 に合成後の粉体の XRD 測定結果を示す．ペロブスカイ
ト構造のピーク形状が表れていることから，この温度域でも KTN の固相合成は
完了していると判断した．また，未反応相である KNbO3 及び KTaO3 は確認され
なかったが，過剰量の K2CO3 由来と予想される K6Nb11O30 が検出された． 
 








Fig.4-14 SEM image of KTN powder synthesized from raw 






Fig.4-15 XRD patterns of synthesized KTN powder containing excess K2CO3, (a) log scale 
of intensity. (b) linear scale of intensity, (c) ICDD pattern of KNbO
3
, No. 01-071-0945, (d) 
ICDD pattern of KTaO
3



























Fig.4-16 Image of colloidal processing in high-magnetic field (a)vertical, (b) 
horizontal, (c) rotated magnetic field. 
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Fig.4-17 にボールミル後の KTN スラリーの粘度測定結果を示す．本実験にお


















Fig.4-18 XRD pattens of KTN powder compacts formed in (a) rotated, (b) 
horizontal, (c) vertical magnetic field and (d) without magnetic 































Fig.4-19 において，1125 ℃で 1 時間焼結させた KTN セラミックスの XRD パ
ターンを示す．焼結により，立方晶を経由したことで，(001)配向が(001)-(100)配
向となり，回転磁場配向と静磁場配向は焼結後にほぼ等しい配向を示した．また，
詳細は 4.4.5 で述べるが，K2CO3 の過剰添加及び酸素雰囲気焼結により，相対密
度が 92～95％程度の高密度なバルク体を得ることができた． 
 
Fig.4-19 XRD pattens of KTN sintered bodies formed in (a) rotated, (b) horizontal, 
(c)vertical magnetic field, and (d) without magnetic field. (e) and (f) are 






























4.4.5  KTN の熱間等方圧加圧焼結 
緻密化を目的として，KTNセラミックスの各配向体及び無配向体に対してHIP
処理を行った．Table 4-1 に HIP 前後の相対密度の変化を，Fig. 4-19 に各 HIP 処
理後の試験片における厚さ 0.5mm での光の透過写真を示す．HIP 前の時点で概
ね 92～94％程度と, 4.4.2 の一軸プレス体の焼結体よりも大きく密度が向上した．
また，HIP 処理を行った結果．密度が向上した試料と，逆に密度が低下した試料







Fig.4-20 Appearance of HIP treated KTN ceramics formed (a)without magnetic field, 
(b) with 10T-vertical, (c)10T-horizontal, and (d) 10T-rotated magnetic field. 
(a) (b) (c) (d) 
Table 4-1 Relative density of KTN sintered bodies before and after HIP treatment.  
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Fig.4-21 XRD patten of oriented KTN HIP treatment body   
at (a) rotation, (b) horizontal, (c)vertical magneticfield and 
(d)without magnetic field. (e) is magnification of 001, 






























4.4.6 配向 KTN セラミックスの配向構造の分極による変化 
この中で，垂直静磁場配向試料の通常焼結体に対して 10kV ㎝－1 で 30 分間分




Fig.4-22 XRD pattens of slightly c-axis oriented KTN ceramics (a) after poling, (b) 
before poling, and (c) powder compact formed in vertical magnetic field.  






































KTN に対して HIP 処理を行った所，一部の試料で密度が向上する傾向がみら
れた．また，ライトボックス上で光を透過させた結果，背後の模様を透過させる
ことができた．今後，KTN をより緻密化させることで透明化することが示唆さ
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